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Resumo: Os indices de poluicdo ambiental ttm apresentado crescimento expressivo,
afetando a atmosfera, os solos e os corpos hidricos. Entre os principais agentes,
destacam-se os Poluentes Organicos Persistentes (POPs), compostos de elevada
estabilidade quimica, baixa biodegradabilidade e alta toxidade, os quais, quando
introduzidos no meio ambiente, ocasionam efeitos deletérios a biota, interferindo em
processos ecoldgicos essenciais, como reproducdo e manutencdo de espécies.
Nesse contexto, a busca por metodologias eficazes para a mitigacédo e/ou eliminacéo
desses poluentes configura-se como prioridade no campo da remediacdo ambiental.
Entre as tecnologias emergentes, a fotodegradacéo por meio de Processos Oxidativos
Avancados (POAs) tem se consolidado como alternativa promissora. Para utilizacido
dessa tecnologia a radiacdo ultravioleta (UV) € essencial, atuando tanto como agente
indutor das reacBes dos semicondutores metélicos (TiO2 e ZnO), que promove a
formacdo de espécies altamente reativas (*OH). Quando como ferramenta de
monitoramento, permite monitorar a concentracao residual de poluentes e avaliar a
eficiéncia da degradacdo obtida. O uso da radiacdo UV ndo gera subprodutos
indesejaveis em quantidades significativas, tornando o processo ambientalmente mais
sustentavel.

Palavras-chave: Fotocatalise; Nanoparticulas; Poluentes organicos; Espectroscopia;
UV-vis.

INTRODUCAO

Os avancos tecnologicos e industriais observados ao longo das ultimas
décadas promoveram o desenvolvimento socioecondmico e o aperfeicoamento das

civilizacbes. Entretanto, tais progressos também intensificaram a emisséo e o acumulo
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de substancias quimicas no meio ambiente, ocasionando efeitos adversos aos
ecossistemas e a saude humana (PASQUINI, 2020). Esse cenario € particularmente
preocupante diante do fato de que cerca de 50% da populacdo mundial atualmente
reside em areas urbanas, onde a exposicdo a elevados niveis de poluentes
atmosféricos e aquaticos é recorrente (SANTOS et al., 2019).

Entre os principais agentes contaminantes destacam-se o0s Poluentes
Organicos Persistentes (POPs), compostos de elevada estabilidade quimica,
resisténcia a degradacdo natural e reconhecida toxicidade. Desde sua ampla
utilizacdo a partir da Segunda Guerra Mundial, esses compostos vém sendo
identificados como contaminantes de preocupacéo global, devido a sua capacidade
de bioacumulacdo e biomagnificacdo na cadeia tréfica, além de seus efeitos
carcinogénicos, mutagénicos e disruptores endocrinos (ASHRAF, 2017).

Diante dessa problematica, a comunidade cientifica tem direcionado esforcos
ao desenvolvimento de estratégias de remediacdo ambiental avancadas, com énfase
na degradacdo de POPs por meio de Processos Oxidativos Avancados (POAS). Entre
esses métodos, destaca-se a fotodegradacao catalitica, que utiliza nanoparticulas de
diéxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO) como fotocatalisadores sob irradiacéo
ultravioleta. Nessa abordagem, a eficiéncia do processo é monitorada por
espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV-Vis), técnica que permite acompanhar a
diminuicdo da absorbancia caracteristica dos contaminantes e, consequentemente,
avaliar a taxa de degradacdo (NAWAZ et al., 2023).

Assim, o presente estudo tem como objetivo analisar a aplicabilidade e a
eficiéncia da espectroscopia UV-Vis na obtencdo de dados referentes a
fotodegradacdo de POPs. A relevancia deste tema reside na busca por solucdes
tecnoldgicas sustentaveis voltadas a mitigacdo dos impactos ambientais causados por
contaminantes organicos persistentes. Para tanto, a pesquisa foi conduzida sob a
forma de revisdo bibliogréafica, de natureza exploratéria, com abordagem qualitativa e

guantitativa.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso histoérico dos Poluentes Organicos Persistente (POPSs) esta ligado ao
avanco tecnoldgico e a evolucao das politicas publicas sobre substancias quimicas.

Por décadas, o uso intensivo de pesticidas, compostos industriais e farmacos
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resistentes ao metabolismo humano contribuiu significativamente para a
contaminacgao e persisténcia dessas substancias no meio ambiente (JONES, 2021;
BUSTOS et al., 2024; SOARES, 2024).

Desde 1960, esses poluentes tém sido reconhecidos pela ONU como
contaminantes de alcance mundial, com regulamentagdes internacionais que visam
limitar sua presenca no ambiente. A inclusdo no documento de Convencdo de
Estocolmo reflete o consenso global sobre os riscos que representam, justificando sua
proibicéo e controle rigoroso (CIPRO, 2011; PASQUINI, 2020; SILVA, 2024; SOARES,
2024).

Sao compostos organicos (pesticidas, produtos industriais, subprodutos nao
intencionais) produzidos deliberadamente pelo homem ou formados como
subprodutos de atividades antropicas, como a incineragao de plasticos e a sintese de
solventes organicos. E identificA-los se configura como um desafio porque muitos
desses compostos sdo semivolateis, coeficiente que concede facilidade no seu
transporte em longa distancia, gerando dificuldades para identificar e analisar as rotas
de sua dispersdo na atmosfera, correntes oceéanicas e cadeia alimentar (CIPRO, 2011,
CARRASCOSA et al., 2021; VIANA, 2021; SOARES, 2024; FERREIRA, 2025).

A categoria dos POPs agrupa substancia quimicas que possuem uma atencao
global e um grau expressivo de estabilidade e resisténcia ao se observar a capacidade
degrada-los. Por isso, esses compostos apresentam uma maior resisténcia duradoura
quando no meio ambiente, assim, acumulam-se no solo, ar, &gua e em organismos
(CARRASCOSA et al., 2021; CETESB [s. d.]; WHO, 2019; WHO, 2020; SOARES,
2024)

Quando puros, apresentam coloracdo branca e, em grau técnico, parda. Sdo
praticamente insollveis em agua, mas altamente solGveis em solventes organicos
como acetona, etanol, isopropanol e tricloroetileno, o que contribui para sua ampla
disperséo e risco ambiental elevado (BRASIL, 2005; SOARES, 2024).

Devido a sua tendéncia a bioacumulacdo e aos danos a saude humana e aos
ecossistemas, os POPs foram incluidos nos anexos A, B e C da Convencao de
Estocolmo, que proibe sua producéo e uso em escala global. Alguns compostos, como
o dieldrin e 0 mirex, representam preocupacdes significativas por sua toxicidade e
capacidade de se acumular na cadeia alimentar, o que levou a sua restricdo severa
em diversos paises (SOARES, 2024).

Trabalho de Conclusédo de Curso — Especializagdo em Andlises Quimicas Ambientais 3


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/

Universidade l-‘ederal‘(le Catalio Institutode "Bﬁ
UFCAT .. iimiisietime s QUIMICSS

Os seres humanos estdo continuamente expostos aos POPs por diferentes
vias, como a alimentacao, o ar atmosférico e o contato com produtos domésticos e
comerciais. Esses compostos tém sido detectados de forma consistente em diversos
tecidos humanos, incluindo o pancreas. Estudos epidemiolégicos apontam uma
correlacdo modesta, porém consistente, entre a exposicdo aos POPs e 0 aumento do
risco de desenvolvimento de diabetes, sugerindo que tais substancias podem exercer
papel relevante em processos metabdlicos e endécrinos (HOYECK et al., 2022).

Determinadas categorias de POPs, como as substancias polifluoroalquilicas
(PFAS) e os retardantes de chama bromados (BFRs), apresentam natureza
hidrofébica e elevada afinidade por lipidios, o que favorece sua concentracdo nos
organismos e 0 acumulo progressivo ao longo das cadeias troficas (HOUDE et al.,
2011). Essa caracteristica pode resultar em exposicdo prolongada e,
consequentemente, em efeitos toxicos significativos para os seres vivos.

Devido a sua elevada estabilidade, mobilidade ambiental e capacidade de
contaminacdo de diferentes compartimentos, incluindo aguas superficiais,
subterrdneas e solos, essas substancias foram reconhecidas pela Convencédo de
Estocolmo como integrantes do grupo dos Poluentes Organicos Persistentes (POPS)
(MACH; STRAKOVA, 2020). A exemplo os demonstrados na tabela 1.

Tabela 1 — Exemplos de Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPS)
FORMULA MOLECULAR

NOME E ESTRUTURAL CARACTERISTICAS
C12HsCls Pertence ao grupo dos
H C ciclodienos clorados e pode
; conter impurezas como
Aldrin octaclorociclopentano,

hexaclorobutadieno e tolueno,
além de subprodutos formados
durante sua sintese.

C12H10-xClx S840 compostos  aromaticos
clorados sintéticos formados por
dois anéis benzénicos, com até
209 congéneres  possiveis.

Bifenilas 32 2 __¥ Apresentam-se como liquidos
policloradas 4 & oleosos ou sélidos cristalinos, de
(PCB) / // baixa solubilidade em agua, alta
(Cha — > , (Ch solubilidade em solventes

organicos, alta densidade e
elevada estabilidade quimica e
térmica.
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C10HeCls

Clordano

O clordano é um pesticida
organoclorado sintético,
constituido por uma mistura de
compostos (cis e trans),
apresentado  como liquido
viscoso ambar, com odor
intenso, insolivel em agua e
solivel em solventes organicos.

C14HoCls

DDT

E um pesticida organoclorado
sintético, predominantemente o
p,p-DDT, apresentado como
mistura de isbmeros, em cristais
ou po6 branco, com leve odor
aromaético, baixa solubilidade em
etanol e alta solubilidade em
solventes organicos como
acetona e éter etilico.

C12HsClsO

Dieldrin

E um pesticida organoclorado
sintético, solido a temperatura
ambiente, com baixa solubilidade
em agua, apresentado como poé
branco quando puro e pardo no
grau técnico, refletindo sua alta
estabilidade quimica e risco
ambiental.

C12H(8-n)CInO2
0.

Dioxinas (PCDD) "0

X—Cl
X —=Cl
X =)
X ==

As dioxinas sdo POPs néo
intencionais listados no Anexo C
da Convencdo de Estocolmo,
incluindo CDD, CDF e algumas
PCBs. Séo altamente todxicas,
persistentes e bioacumulativas,
sendo a 2,3,7,8-TCDD a forma
mais perigosa e um dos
poluentes globais mais criticos.

C12HsClsO

a G

Endrin

S
S
3

Cl Cl

E um pesticida organoclorado
sintético, apresentado como
sélido cristalino branco (ou
marrom-claro na presenca de
impurezas), com odor ausente ou
levemente  terpénico, baixa
solubilidade em agua e alta
solubilidade em solventes
organicos.

C10HsCl7

Cl Cl
Cl

Heptacloro @’

Cl

O heptacloro é um pesticida
organoclorado sintético,
apresentado como p6 branco a
castanho-claro, com odor
semelhante & céanfora, baixa
solubilidade em Agua, alta
solubilidade em solventes
organicos e tendéncia a afundar
em ambientes aquaticos devido
a sua elevada densidade.

Hexaclorobenzeno CsCle
(HCB)

O HCB ¢é um pesticida
organoclorado sintético,
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¢ apresentado como  cristais
: brancos, com alta pureza
) (~98%), baixa solubilidade em
agua e que, ao aquecimento,
libera gases toéxicos, indicando
elevado risco ambiental e a

salde.

C10Cli2 E um pesticida organoclorado
altamente persistente, téxico e
, C com potencial de
cl cl ci bioacumulagéo, apresentado
Mirex 2 2 como sélido l_afanco cristalino, de
- cl baixa solubilidade em &gua,
% cl solivel em solventes orgénicos e
ci com tendéncia a submergir em
a © ambientes aquaticos devido a

sua alta densidade.
C10H10Cls E um pesticida organoclorado
CH, sintético, constituido por uma
mistura complexa de compostos
CH, clorados. Apresenta baixa
Toxafeno g solubilidade em agua, elevada
CH, estabilidade quimica e alto risco

ecolégico devido & sua
*—Ci persisténcia ambiental.
Adaptado de: CETESB [s. d.]

Ainda, os POPs apresentam diferentes niveis de concentracdo entre 0s
organismos, sendo mais elevados em espécies aquaticas, seguidos por seres
humanos, animais terrestres e, por ultimo, plantas. Essas substancias possuem forte
afinidade por lipidios e elevada resisténcia a degradacao natural, o que favorece sua
permanéncia no ambiente e o acumulo progressivo nos tecidos biolégicos. Em razéo
dessas propriedades, os POPs exercem diversos efeitos tdxicos, podendo atuar como
agentes cancerigenos, mutagénicos, neurotéxicos, interferentes hormonais e
causadores de disturbios reprodutivos em multiplas formas de vida (FERRONATO,
2016).

Evidéncias cientificas indicam que os POPs contribuem para a desregulacéo
da homeostase da glicose, a disfuncdo das células B8 pancreéticas e o aumento do
estresse metabdlico e oxidativo nas ilhotas pancreaticas. Tais resultados reforcam a
necessidade de considerar o pancreas enddécrino nas avaliagdes de toxicidade desses
compostos, bem como apontam lacunas significativas na literatura sobre os efeitos
especificos da exposi¢cdo aos POPs in vivo e in vitro. Além disso, estudos recentes
demonstram que esses poluentes representam uma ameaga abrangente aos

ecossistemas aquaticos e terrestres, impactando a vida marinha, contaminando
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alimentos e favorecendo a disseminacédo global de substancias toxicas (HOYECK et
al., 2022; BRAGA; BRAGA, 2023).

Considerando os impactos toxicos e ambientais provocados pelos POPs,
pesquisas recentes tém se voltado ao desenvolvimento de alternativas tecnolégicas
gue promovam sua degradacdo e minimizem sua permanéncia no meio ambiente.
Diversas estratégias vém sendo estudadas, com destague para 0S processos
oxidativos avancados, incluindo fotocatalise, adsorcéo, eletrocoagulacdo e reacoes
de Fenton, entre outros métodos inovadores. Apesar das particularidades e restricoes
de cada técnica, essas abordagens demonstram elevada eficacia na eliminacdo de
compostos recalcitrantes, representando um avanco significativo no tratamento de
poluentes persistentes (KUMAR et al., 2022; SOARES, 2024).

Uma caracteristica essencial que torna esses materiais amplamente aplicaveis
em estudos de fotodegradacéo por catélise heterogénea € sua natureza magnética,
presente na maioria dos casos. Essa propriedade facilita a separacéo e recuperacao
do catalisador ao término dos experimentos. Além disso, quando combinados a outras
fases, esses materiais podem formar heterojuncfes capazes de reduzir a largura da
banda proibida, permitindo que a excitagdo ocorra com menor gasto energético. Como
resultado, o sistema experimental torna-se mais simples e eficiente, favorecendo a
geracao de espécies oxidantes com menor demanda de energia (ZULQARNAIN et al.,
2021; JOGI et al., 2022; MAQSOOD et al., 2024; SOARES, 2024).

Nesse contexto, torna-se essencial investir no desenvolvimento e
aperfeicoamento de métodos eficientes voltados a degradacdo de poluentes
emergentes. Entre as tecnologias disponiveis, a fotocatalise tem se destacado nas
Gltimas décadas como uma alternativa promissora para 0 tratamento de aguas
residuais, devido as suas vantagens como elevada eficiéncia, baixo custo de operagao
e implementacédo, baixo impacto ambiental e capacidade de minimizar a geracao de
residuos. Além disso, sua natureza sustentavel e segura reforgca seu potencial como
uma das principais estratégias para mitigar os efeitos desses contaminantes
persistentes (DONG, 2022; COSTA et al., 2024).

O mecanismo da fotocatalise baseia-se na incidéncia de luz sobre um
fotocatalisador semicondutor, cuja energia deve ser igual ou superior ao seu bandgap.
Essa irradiagcdo promove a excitacao de elétrons da banda de valéncia para a banda

de conducdo, originando pares elétron-lacuna no interior do material. Esses pares
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migram até a superficie do semicondutor, onde reagem com moléculas de agua e
oxigénio, gerando radicais hidroxila (*OH) e outras espécies reativas responsaveis
pela oxidacdo de compostos organicos. A técnica apresenta notavel eficiéncia,
especialmente na degradacdo de poluentes altamente estaveis, permitindo sua
mineralizacdo completa em CO, e H,0, 0 que a torna uma alternativa limpa e eficaz
para o tratamento de contaminantes persistentes (COSTA et al., 2021; COSTA et al.,
2024).

Os dados obtidos evidenciam de forma nitida a eficiéncia do catalisador
empregado na degradacdo, bem como a funcionalidade do reator fotoquimico
desenvolvido. Ressalta-se que o sistema proposto é versatil, permitindo a execucao
de variados processos, sejam eles de natureza quimica ou bioldgica, tornando-o
adequado tanto para pesquisas académicas quanto para aplicacfes industriais e
comerciais (COSTA et al., 2024).

MATERIAIS E METODOS

O presente estudo caracteriza-se como uma pesquisa bibliografica, de
natureza basica e exploratoria, voltada a problematizacdo e ao aprofundamento do
debate cientifico acerca da tematica em analise. Metodologicamente, adota-se uma
abordagem qualitativa e quantitativa, sustentada em dados secundarios oriundos da
literatura especializada (NASCIMENTO, 2016). Os dados foram obtidos a partir da
recuperacdo de documentos indexados, tais como artigos cientificos, capitulos de
livros e anais de eventos académicos, publicados nos ultimos dez anos, e disponiveis
em bases de dados de ampla relevancia cientifica, incluindo Google Académico,
PubMed, SciELO, Scopus e Web of Science.

Para a definicdo do corpus bibliografico, foram estabelecidos critérios de
inclusdo e exclusdo. Foram considerados apenas trabalhos publicados no periodo
compreendido entre 2014 e 2025, empregando-se como descritores, em inglés e em
lingua portuguesa, os termos: “metal oxide of TiO2", “metallic oxide of ZnQO”, “organic
contaminants”, “photodegradation”, “pollutants”, “titanium dioxide” e “zinc oxide”,
utilizados de forma isolada e combinada. Apos a etapa de prospecc¢ao, os documentos
foram submetidos a um processo de triagem e analise critica, de modo a selecionar
aqueles com maior relevancia para subsidiar a fundamentacéo teorica e a discussao

dos resultados apresentados.
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RESULTADOS

As nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO;) e 6xido de zinco (ZnO) sao
amplamente estudadas como agentes fotocataliticos devido as propriedades Unicas
adquiridas quando reduzidas a escala nanométrica, especialmente o aumento da area
superficial e as alteracbes eletrdnicas associadas ao confinamento quantico
(Herrmann, 2010; Kadhim et al., 2023).

Segundo Mao et al. (2024), essas caracteristicas tornam o TiO2 e o ZnO
materiais altamente eficientes para processos que envolvem absorcdo de radiagéo
ultravioleta e consequente promocao de pares elétron—buraco (e™/h*), essenciais para
iniciar reacOes de oxidacdo avancada. A atuacdo dessas nanoparticulas no processo
de fotocatalise decorre de sua capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio,
como *OH e O2*7, responsaveis pela degradacdo de POPs.

A interacdo entre as nanoparticulas e a radiacdo UV ocorre por meio da
excitacdo eletrbnica, permitindo que elétrons migrem da banda de valéncia para a
banda de conducdo, deixando lacunas positivas capazes de oxidar diretamente
compostos organicos ou produzir radicais altamente reativos. Veréb et al. (2022)
destacam que o TiO2, especialmente na fase anatase, apresenta maior eficiéncia
fotocatalitica devido ao seu bandgap de aproximadamente 3,2 eV, que favorece a
ativacao sob luz ultravioleta. O ZnO, conforme descrito por Singh e Jyoti (2021), possui
comportamento fotocatalitico semelhante, sendo igualmente eficaz para degradacéo
de POPs, embora apresente limitacdes quanto a estabilidade e possivel fotocorrosao
em determinados meios.

No contexto da espectroscopia ultravioleta (UV-Vis), essas nanoparticulas
desempenham papel fundamental ao possibilitar o monitoramento cinético da
degradacdo dos contaminantes. A técnica mede o decaimento da absorbancia em
funcéo do tempo, permitindo avaliar a eficiéncia fotocatalitica a partir da redugéo na
concentracdo do poluente, como apontam Houas et al. (2019). Além disso, o uso de
espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS) permite determinar o bandgap das
nanoparticulas de TiO2 e ZnO, o que é essencial para compreender sua capacidade
de absorcao de luz e prever seu desempenho sob diferentes fontes de radiacao.

Entretanto, o uso exclusivo da espectroscopia UV-Vis pode levar a

interpretacfes equivocadas devido a interferéncias 6ticas, como turbidez, disperséo
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de luz e sobreposicédo espectral de intermediarios de degradacdo. Por esse motivo,
autores como Al-Hammadi e Saleh (2022) recomendam complementar os estudos
com técnicas como HPLC, LC-MS e analises de carbono organico total (TOC), que
permitem identificar produtos intermediarios e confirmar a mineralizacdo do
contaminante. Dessa forma, a combinacdo entre nanoparticulas de TiO2 e ZnO e
métodos espectroscopicos adequados proporciona uma abordagem eficaz,
sustentavel e tecnicamente robusta para o tratamento de aguas contaminadas por
POPs.

A caracterizacdo adequada de nanoparticulas de TiO2 e ZnO é essencial para
compreender sua atuacdo como fotocatalisadores na fotodegradacdo de POPs,
especialmente quando associada a espectroscopia ultravioleta (UV-Vis). Segundo
Mao et al. (2024), propriedades como morfologia, area superficial, cristalinidade e
bandgap afetam diretamente a capacidade de absorcéo de radiacdo UV e a geracao
de pares elétron—buraco. Assim, o estudo das nanoparticulas ndo pode ser dissociado
das técnicas analiticas que permitem correlacionar suas caracteristicas estruturais ao
desempenho fotocatalitico.

Entre os métodos mais empregados na caracterizacdo, destacam-se técnicas
de microscopia, como a Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) e de varredura
(SEM), que permitem avaliar forma, tamanho primério das particulas e seu grau de
agregacao. Nemiwal et al. (2021) ressaltam que essas informacdes Sao essenciais
para prever a dispersdo da luz e possiveis interferéncias nas medidas de UV-Vis,
sobretudo em suspensdes coloidais. Complementarmente, a difragcdo de raios X
(XRD) € amplamente utilizada para identificar fases cristalinas, como anatase e rutilo
no TiOz2, e calcular o tamanho de cristalito, fatores que, conforme Sharma et al. (2022),
se relacionam diretamente com a eficiéncia fotocatalitica observada em processos de
fotodegradacéo.

Além das técnicas estruturais, analises Opticas tém papel central na avaliagéo
de nanoparticulas aplicadas a fotocatalise. A espectroscopia UV-Vis de reflectancia
difusa (DRS) permite determinar o bandgap dos materiais, informacao crucial para
identificar sua faixa de fotoativacdo, como destacado por Veréb et al. (2022). Ja a
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) possibilita avaliar a recombinacédo de
cargas, indicando se os elétrons e lacunas gerados permanecem disponiveis para

participar de reacfes redox ou se se recombinam rapidamente, reduzindo a eficiéncia
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do processo. Essas técnicas, portanto, complementam-se para descrever o

QUimicse

A
o

comportamento Optico das nanoparticulas durante a exposicao a radiacao ultravioleta.

Tabela 2 — Métodos de caracteriza¢do de nanoparticulas de TiOz2 e ZnO

METODO

FINALIDADE NA
FOTODEGRADACAO

AUTOR E ANO

UV-Vis (cinética)

Monitoramento da absorbancia; calculo da
constante cinética; avaliacdo da taxa de
degradacdo.

Singh e Jyoti (2021)

Quantificacdo precisa do contaminante e

HPLC separacao dos intermediarios formados. Houas et al. (2019)
GC-MS Identificacdo estrutural de intermediarios Al-Hammadi e Saleh

volateis e produtos finais da degradacéo. (2022)
LC-MS/LC-MS-  |dentificacdo de intermediarios polares e Al-Hammadi e Saleh
MS produtos ndo volateis da fotodegradacdo.  (2022)

TOC (Carbono
Orgéanico Total)

Avalia a mineralizacdo completa (converséo
para CO,).

Veréb et al. (2022)

DQO (Demanda

Determina a carga organica oxidavel e

Quimicade complementa o TOC Sharma et al. (2022)
Oxigénio) '

EPR/ESR (Spin Identificagdo de radicais gerados (-OH,

Trapping) 0.*7) durante a fotodegradacao. Mao et al. (2024)
Testes de , - : )

Toxicidade (ex: ﬁ\{gmedié;[ﬁélsclt%i?c%s residual;  detecta Nemiwal et al. (2021)
Daphnia) '

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) é essencial para confirmar a
degradacdo quimica dos contaminantes, jA que separa e quantifica tanto o composto
original quanto os intermediarios formados. Segundo Houas et al. (2019), esse método
complementa o UV-Vis ao permitir identificar se a reducdo de absorbancia
corresponde realmente a degradacdo molecular ou apenas a reacdes superficiais. A
técnica é especialmente utii em amostras complexas e para POPs que néo
apresentam absorbancia intensa na regido UV.

A GC-MS é amplamente empregada para identificar intermediarios volateis e
semi-volateis formados durante a fotocatalise. Al-Hammadi e Saleh (2022) explicam
que esse meétodo fornece informacdes estruturais detalhadas sobre fragmentos
gerados no processo, ajudando a mapear possiveis vias de degradacdo. A
combinagdo com espectrometria de massas aumenta a precisao da identificagao,
permitindo verificar se produtos toxicos ou persistentes sao formados ao longo do
tratamento.

A LC-MS e sua variante de alta sensibilidade, LC-MS-MS, séo técnicas cruciais

para detectar intermediarios polares e compostos ndo volateis que ndo podem ser
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analisados por GC-MS. Conforme discutido por Al-Hammadi e Saleh (2022), essa
abordagem é necessaria para estudos de fotodegradacao de farmacos, pesticidas e
disruptores enddcrinos, pois permite elucidar corretamente estruturas quimicas
complexas e acompanhar transformacfes moleculares mais profundas.

A andlise de carbono orgéanico total (TOC) é fundamental para avaliar a
mineralizacdo completa dos contaminantes, diferenciando degradacao parcial de total
conversdo em COz2. Veréb et al. (2022) afirmam que esse método é indispensavel,
pois a simples diminuigdo na concentracao do poluente ndo garante que subprodutos
toxicos ndo estejam sendo formados. Assim, o TOC fornece uma medida real da
remocao do carbono organico da solucao.

A DQO é outro parametro amplamente utilizado para medir a quantidade total
de matéria organica oxidavel presente na solugcéo apds o processo fotocatalitico. De
acordo com Sharma et al. (2022), a analise de DQO complementa o TOC e ajuda a
verificar a eficiéncia global da degradacao, principalmente em sistemas contendo
misturas complexas de compostos organicos.

A técnica de EPR/ESR com armadilhamento de spin permite identificar
diretamente as espécies reativas de oxigénio (EROs) produzidas durante a
fotocatalise, como *OH, O2¢~ e *1%. Mao et al. (2024) destacam que esse método €
essencial para elucidar o mecanismo de degradacao, indicando quais radicais estao
predominando no processo e em quais etapas eles atuam.

Os bioensaios ecotoxicologicos séo utilizados para avaliar se a fotodegradacao
realmente reduz a toxicidade do contaminante ou se intermediérios mais toxicos sdo
formados. Nemiwal et al. (2021) apontam que esses testes sdo indispensaveis, pois
processos fotocataliticos podem gerar subprodutos com maior reatividade ou
bioacumulacdo do que o composto original, exigindo uma avaliacdo complementar a
analise quimica tradicional.

Ainda, métodos como XPS, BET e potencial zeta também se destacam na
literatura especializada por fornecerem informacfes sobre composi¢cédo superficial,
area especifica e estabilidade coloidal. Al-Hammadi e Saleh (2022) enfatizam que
esses parametros influenciam ndo apenas a interacdo entre fotocatalisador e
contaminante, mas também o resultado analitico das medidas UV-Vis, que podem ser
afetadas por turbidez, adsor¢éo e dispersao. Dessa forma, a caracterizagdo completa
das nanoparticulas, aliada ao uso rigoroso da espectroscopia UV-Vis e de técnicas
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complementares como HPLC e TOC, permite uma avaliagdo mais precisa da
eficiéncia fotocatalitica na degradacéo de POPs.

Ja a eficiéncia da fotodegradacao promovida por nanoparticulas de TiO2 e ZnO
pode ser avaliada de forma direta por meio da espectroscopia de ultravioleta-visivel
(UV-Vis), que permite monitorar a diminuicdo da absorbancia do contaminante ao
longo do tempo. Segundo Singh e Jyoti (2021), o acompanhamento da absorbancia
no comprimento de onda maximo do poluente possibilita calcular a taxa de
degradacdo e a constante cinética, geralmente descrita pelo modelo de pseudo-
primeira ordem. Esse procedimento é essencial para determinar o desempenho
fotocatalitico comparativo entre TiO2 e ZnO, ja que diferencas estruturais e
eletrbnicas, como cristalinidade e bandgap, afetam a velocidade de consumo do
contaminante durante o processo fotocatalitico.

Além do monitoramento cinético, a espectroscopia UV-Vis também permite
avaliar parametros opticos relacionados ao proprio fotocatalisador, como o bandgap
determinado por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). Veréb et al. (2022)
explicam que alteracbes no bandgap podem indicar modificacbes estruturais
promovidas pela dopagem, presenca de defeitos ou diferencas entre fases do TiOz,
influenciando diretamente a capacidade do material de absorver radiacdo UV e gerar
pares elétron—buraco. No caso do ZnO, Singh e Jyoti (2021) reforcam que sua elevada
capacidade de absorcdo na regido UV também o torna eficaz para fotodegradacéo,
embora sua estabilidade em determinados meios possa limitar a eficiéncia do

processo.

Tabela 3 — POPs, eficiéncia de fotodegradacao de POPs por UV-Vis utilizando TiO,

ou ZnO
POP FOTOCATALISADOR EFICIENCIA AUTOR (ANO)
PCECS:E(;F_’&BSBB’ TiO, 67-83%  Hassan et al. (2023)
Endrin TiO> 94,3% Hassan et al. (2023)
Heptacloro TiO2 ~90% El-Saied et al. (2022)
Aldrin TiO, ~85% El-Saied et al. (2022)
Dieldrin ZnO 70-80% El-Saied et al. (2022)
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Paul e
I EE I((I)_Irggc)enzeno TiO» 75-88% Ahmaruzzaman
(2021)
DDT TiO> ~80% Kumar et al. (2019)
Clordano ZnO ~72% Kumar et al. (2019)
Paul e
Toxafeno TiO2 65-78% Ahmaruzzaman
(2021)

Ainda, uma vez que a avaliacao da eficiéncia fotocatalitica exclusivamente por
UV-Vis apresenta limitagcbes importantes. Houas et al. (2019) demonstram que a
simples reducdo da absorbancia ndo garante a degradacdo quimica total do
contaminante, ja que intermediarios com estruturas semelhantes podem absorver nos
mesmos comprimentos de onda. Além disso, a suspensao contendo TiO2 e ZnO pode
gerar espalhamento de luz, turbidez e ruido espectral, prejudicando a acuracia das
leituras. Por isso, € comum complementar o UV-Vis com HPLC, LC-MS e GC-MS, que
confirmam a formacdo de intermediérios e permitem mapear vias de degradacéo,
garantindo que o processo seja de fato eficiente e ndo produza subprodutos mais
toxicos.

Para avaliar a eficiéncia global da fotodegradacédo, também € necessario
considerar métodos que quantifiguem a mineralizagdo, como TOC e DQO. Veréb et
al. (2022) argumentam que a mineralizacao total, e ndo apenas a degradacéo parcial,
€ o critério mais confiavel para determinar a eficiéncia ambiental do processo, ja que
subprodutos organicos residuais podem permanecer toxicos. Além disso, Al-Hammadi
e Saleh (2022) destacam que a utilizacdo conjunta de UV-Vis, anélises
cromatograficas e parametros de mineralizacédo fornece uma visdo mais completa da
eficiéncia do processo, permitindo identificar o papel especifico das nanoparticulas de
TiO2 e ZnO na aceleracéo das reacdes fotocataliticas e na reducéo efetiva da carga

organica.

CONCLUSOES

A sintese dos dados apresentados evidéncia que as nanoparticulas de TiOz e
ZnO desempenham papel central na fotodegradacao de POPs, dada sua capacidade
de absorver radiacdo UV e gerar espécies reativas responsaveis pela oxidacdo dos

contaminantes.
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Os estudos analisados demonstram que a caracterizacao estrutural e optica
desses materiais € indispensavel para compreender seu desempenho fotocatalitico,
especialmente no que se refere ao bandgap, a recombinacdo de cargas e a
estabilidade coloidal.

Além disso, verifica-se que o uso isolado da espectroscopia UV-Vis nao é
suficiente para garantir interpretacdes precisas sobre a degradacao, sendo necessario
complementar o processo com técnicas cromatograficas e anélises de mineralizacao
para evitar equivocos sobre a real eficiéncia do tratamento.

Assim, a integracdo entre meétodos de caracterizacdo, monitoramento
espectroscopico e analises quimicas e ecotoxicologicas reforca que a fotocatalise com
TiO2 e ZnO constitui uma abordagem robusta e ambientalmente promissora para o

tratamento de dguas contaminadas por POPs.
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